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的 结构 与 性 能 


和 崔 学 军 杨 瑞 凯 李 明 田 
理工 学 院 材料 与 化 学 工程 学 院 材料 腐蚀 与 防护 四 川 省 


四 ) 


| 内 
tat 
Ir 
性 
等 

下 
亚 
意 
CN 
下 
ULD 
> 
让 
二 


摘要 :通过 超声 辅助 微 弧 氧 化 的 方法 , 在 掺 杂 纳米 Al,0; 颗 粒 的 硅 酸 盐 溶液 中 制备 AZ31B 镁 合金 表面 耐 蚀 耐 磨 
涂 层 。 采 用 SEM 和 XRD 表 征 涂 层 的 表面 /截面 形 貌 及 物 相 组 成 ,利用 电化 学 方法 考察 基体 及 涂 层 样品 在 3.5% 
NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 行为 , 利用 球 - 盘 干 磨损 实验 考察 膜 层 的 室温 摩擦 磨损 行为 。 结 果 表 明 : 与 改 性 前 相 比 , 掺 
杂 AlLO;, 颗 粒 可 提高 陶 次 膜 致密 性 , 并 促进 膜 层 生长 ,表面 微 孔 分 布 更 均匀 ,尺寸 更 小 , 其 物 相 组 成 主要 包括 
MgO, MgSiO; 和 AlO;; 膜 层 的 Li 降低 了 一 个 数量 级 ;在 5 和 10 N 载 荷 下 的 摩 探 系 数 最 低 。ALO; 颗 粒 在 超声 分 
散 和 微 弧 的 高 温 高 压 作 用 下 , 弥散 分 布 于 氧化 膜 及 微 孔 内 部 , 膜 层 致密 化 及 纳米 颗粒 的 “滚动 效应 ”增强 了 膜 
层 对 基体 的 耐 蚀 耐 磨 防护 性 能 

关键 词 : 镁 合金 微 弧 氧化 纳米 ALO， 耐 蚀 耐 磨 
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Structure and Properties of a Micro-arc Oxidation Coating 
Coupled with Nano-AlL,O, Particles on AZ31B 
Magnesium Alloy 


CUI Xuejun, YANG Ruisong, LI Mingtian 


Material Corrosion and Protection Key Laboratory of Sichuan Province, College of Materials and 
Chemical Engineering, Sichuan University of Science and Engineering, Zigong 643000, China 


Abstract: A micro-arc oxidation (MAO) coating coupled with nano- Al,O; particles was produced 
on AZ31B Mg alloy by a constant voltage mode im a nano- Al,;O; particles containing NasSiO;- 
NaOH aqueous solution assisted with ultrasonic vibration, and then its morphology, phase composi- 
tion, corrosion- and wear-resistance were investigated by scanning electron microscopy, X-ray dif- 
fraction, electrochemical method in 3.5% (mass fraction) NaCl solution, and friction and wear tes- 
ter, respectively. The results show that the coupled nano- Al;O; particles lead the MAO coating to 
be thicker and denser with smaller sized pores, and the coatings composed of MgO, MgSiO;, and 
Al,O;. The AZ31B Mg alloy covered with MAO coating coupled with nano-Al,O; particles shows a 
corrosion current density about one order of magnitude lower than the one without nano-AlLO: par- 
ticles, and the former MAO coating also shows smaller friction coefficient by applied loads of 5 
and 10 N respectively. Therefore, the addition of ALO; particles to electrolyte solution can clearly 
enhance the corrosion- and wear-resistance of the MAO coating. The above effect may be ascribed 


to the fact that the coupled nano- Al,O; particles dispersed into the coating pores, and then enables 
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the MAO coating to be much dense and strengthened, and in turn, enhances its corrosion- and wear- 


resistance. 


Key words: magnesium alloy, micro-arc oxidation, nano-Al,O;, corrosion resistance, wear 


resistance 
1 前 言 
位 合金 作为 一 种 低 密度 、 高 比 强度 结构 材料 ,在 


航空 航天 汽车 .电子 通讯 等 工业 领域 具有 重要 的 应 
用 前 景 "%。 然 而 ,其 较 差 的 耐 蚀 、 耐 磨 性 能 无 法 满足 
镁 合金 部 件 在 一 些 特殊 环境 里 的 多 重 性 要 求 , 如 汽 
车 轮 载 不 但 要 求 漂亮 的 外 观 , 良好 的 耐 蚀 性 能 ,还 需 
要 极 佳 的 耐 磨 、 耐 冲击 等 性 能 。 因 此 , 如何 提 高 镁 合 
金 的 耐 蚀 耐 磨 性 能 , 是 其 广泛 应 用 所 面临 的 主要 困 
难 之 一 4。 

磨损 和 腐蚀 是 材料 表面 发 生 的 现象 ,因此 提高 
金属 防护 性 能 的 有 效 手 段 之 一 就 是 进行 涂 层 处 理 。 
目前 , 在 镁 合金 表面 的 各 种 防护 方法 中 , 微 弧 氧化 处 
理 技 术 55, 因 其 在 镁 合金 表面 可 获得 类 陶瓷 涂 层 ,与 
普通 阳极 氧化 四 化 学 转化 中 电镀 上 和 化 学 镀 台 等 方 
法 获得 的 涂 层 相 比 , 具有 较 高 的 耐 蚀 耐 磨 性 能 , 而 得 
到 了 广泛 的 研究 和 应 用 。 然 而 , 微 弧 氧化 膜 自身 微 
观 多 孔 的 特性 , 使 其 耐 蚀 耐 磨 性 能 仍 无 法 满足 应 用 
环境 中 的 苛刻 要 求 。 因 此 , 一 些 研究 致力 于 通过 电 
解 液 掺 杂 上 和 封 孔 上 3 或 表面 距 水 吓 等 工艺 来 提高 
微 弧 氧 化 膜 的 耐 蚀 耐 磨 性 能 。 
纳米 ALO: 颗 粒 因 其 较 高 的 强度 和 硬度 而 被 
泛 用 于 制备 耐 磨 涂 层 , 如 高 正 源 等 器 通过 磁 控 溅 射 
技术 在 AZ31 镁 合金 表面 制备 ALO; 陶 盗 涂 层 ; Tao 
等 09 通 过 冷 喷涂 技术 ,在 AZ91D 镁 合金 表面 获得 了 
AlJwALO; 复 合 涂 层 。 一 些 研究 通过 微 弧 氧化 处 理 
也 获得 了 ALO; 涂 层 , 如 Luo 等 "在 铝 酸 盐 电 解 质 溶 
液 中 通过 微 弧 氧化 处 理 ,在 AZ91D 镁 合金 表面 获得 
了 AlL,O;-ZrO;-Y,0; 涂 层 ; Liu 等 中 在 电解 质 溶 液 中 引 
入 Al(NO;);; 利用 阴极 微 弧 氧化 方法 在 WE43 镁 合金 
表面 获得 了 AlO;-ZrO; 涂 层 。 然 而 ,在 电解 质 溶液 中 
直接 引入 纳米 ALO; 粒 子 制备 Al,0; 涂 层 , 会 存在 分 
散 性 较 差 的 问题 ,因而 相关 的 研究 报道 较 少 中。 本 
文 在 硅 酸 盐 电解 质 溶液 中 引入 纳米 ALO; 粒 子 ,通过 
超声 辅助 微 弧 氧化 的 方法 制备 陶瓷 涂 层 , 重点 分 析 
膜 层 的 结构 和 性 能 , 为 提高 镁 合金 表面 耐 蚀 耐 磨 涂 
层 的 性 能 提供 参考 。 
2 实验 方法 
基体 为 AZ31B 镁 合金 ,其 化 学 组 成 (质量 分 
数 ,%) 为 :Al 2.5~3.5, Zn 0.5~1.5, Mn 0.2~0.4,S 三 
0.1，Cu<0.05, Ni 和 0.005, Fe<0.005, Mg 余 量 。 首 


My 


先 , 利 用 线 切 割 机 将 镁 合金 板 裁 成 规格 为 50 mmx 
25 mmx2 mm 的 试 样 ;然后 ,依次 对 试 样 进行 除 油 一 
超声 清洗 一 吹 干 一 打磨 (200~1200# SiC 砂纸 ) 一 丙 
酮 超声 一 水 洗 一 吹 干 ,备用 。 

微 弧 氧 化 处 理 采 用 QX-30 型 微 弧 氧化 成 套 设 
备 ,主要 包括 交流 脉冲 电源 、 搅 拌 系统 和 冷却 循环 系 
统 。 电 解 液 由 20 g/L KOH, 15 g/L NasSi0;, 3 g/L 
NaF,2 mU/L 丙 三 醇和 15 g/L ALO; (纳米 wALO;) 组 
成 ,试剂 均 为 化 学 纯 。 镁 合金 样品 用 Al 线 连接 , 作为 
阳极 ,不锈钢 简 (0150 mmx300 mm) 为 阴极 。 采 用 
恒 压 控制 模式 , 设 定 电 压 为 260 V, 频率 为 600 Hz, 占 
空 比 为 30%, 进行 微 弧 氧化 处 理 , 溶液 温度 控制 在 
20~40 C 之 间 , 氧 化 时 间 为 10 min。Al,0; 添 加 前 后 
均 采 用 超声 辅助 微 弧 氧 化 处 理 , 超 声波 功率 60 W， 
频率 40 kHz。 研 究 外 表明 ,超声 波 功率 高 于 120 W 
时 ,能 明显 改变 微 弧 氧 化 膜 的 结构 和 性 能 , 尤其 是 能 
够 显著 增加 膜 层 的 致密 性 。 本 研究 超声 波 功 率 为 
60 W, 对 膜 层 结构 和 性 能 的 影响 较 小 ,所 以 ,在 分 析 
讨论 中 未 考虑 超声 波 对 膜 层 结构 和 性 能 的 影响 。 
采用 扫描 电子 显微镜 (SEM,VEGA 3 SBU) 观察 
微 弧 氧化 膜 的 表面 和 截面 形 貌 ,加速 电压 为 15 kV。 
利用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD, D2 PHASER, CuK, 源 ) 分 
析 微 弧 氧 化 膜 的 物 相 组 成 。 采 用 标准 三 电极 体系 ， 
利用 CHI660E 型 电化 学 工作 站 于 室温 条 件 下 ,测试 
样品 在 3.5% (质量 分 数 ) NaCl 溶液 中 的 极 化 曲线 。 
参 比 电极 为 饱和 甘 东 电极 (SCE), 辅助 电极 为 面积 
3 cm 的 Pt 片 ,工作 电极 为 待 测试 样 ,其 有 效 暴 露面 积 
为 1 em。 测量 时 , 先 对 试 样 的 开路 电位 进行 测试 , 待 
体系 稳定 后 ,进行 动 电位 极 化 曲线 测试 ,扫描 范围 为 
相对 开路 电位 +0.5 V, 扫描 速率 为 1 mV/s。 测 试 结 
后 ,利用 CHI 软 件 拟 合 数据 ,得 出 腐蚀 过 程 动 力学 参 
数 :腐蚀 电位 (Ei)、 腐 蚀 电 流 密度 (Ka 和 极 化 电阻 
(R;,)。 利 用 CFT-1 型 材料 表面 性 能 综合 测试 仪 在 室 
温 条 件 下 进行 球 - 盘 干 磨损 实验 , 球 固定 , 盘 往复 运 
动 。 摩 擦 副 为 64 mm 的 SiC 球 ,载荷 为 5 和 10 N, 转 
速 200 r/min, 往 复 半径 5 mm, 时间 5 min。 每 个 试 样 
重复 3 次 ,重复 结果 相近 则 为 测试 的 最 终 性 能 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 表面 形 貌 
图 1 是 掺 杂 AlLO; 前 后 微 弧 氧化 膜 的 表面 形 
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1 期 崔 学 军 等 :纳米 Al,O; 掺 杂 AZ31B 镁 合 


貌 。 很 明显 , 迭 杂 Al0; 前 后 所 获得 的 微 弧 氧化 膜 表 
面 都 具 熔 融 、 多 孔 和 微 裂纹 的 特征 "。 然 而 , 掺 杂 
Al0; 的 微 弧 氧 化 膜 表面 单位 尺寸 上 微 孔 的 数量 明 


显 增多 ,孔径 尺寸 显著 降低 , 且 部 分 微 了 


he 


引入 电解 质 溶液 中 的 纳米 ALO: 颗 粒 。 


真 充 (如 图 lb 中 箭头 所 示 )。 这 些 填充 物质 应 该 是 


L 孔 内 有 物质 


微 孔 既是 微 弧 氧 化 的 放电 通道 ,也 是 熔融 氧化 
物 不 断 排出 于 氧化 膜 表 面 的 通道 。 微 孔 孔 径 变 小 ， 


说 明 蛙 个 微 孔 的 放电 电流 降低 ,瞬间 提 


出 的 熔融 所 


化 物 量 减少 ,表明 纳米 ALO; 促 进 了 微 


氧化 膜 的 形 


成 。 纳 米 AbO; 在 超声 分 散 的 作用 下 弥散 分 布 于 电 


融 物 混合 在 一 起 ,在 电解 液 “ 冷 济 ” 作 用 


解 质 溶液 中 。 微 弧 氧 化 一 旦 开始 ,将 在 基体 表面 局 
部 区 域 产生 瞬间 高 温 高 压 , 熔 化 部 分 ALO; 颗 粒 , 熔 
化 的 ALO:, 与 未 熔化 的 ALO; 颗 粒 、 基 体 喷射 出 的 熔 


下 迅速 凝固 ， 


导致 放电 通道 附近 局 部 区 域 的 膜 层 厚度 增加 , 同时 
放电 通道 变 窗 ”2), 从 而 获得 了 微 孔 尺寸 较 小 的 致密 


氧化 膜 。 
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3.2 截面 形 貌 

图 2 是 摊 杂 AlbO; 前 后 微 弧 氧 化 膜 的 截面 形 
貌 。 挫 杂 Al0; (图 2b) 膜 层 的 厚度 较为 均匀 ,尺寸 
为 7~8 pm 上 略 大 于 未 迭 杂 AlO; (图 2a) 膜 层 的 厚度 
( 约 4~7 pm) ,这 与 文献 中 的 检测 结果 一 致 。 并 且 , 未 
挨 条 ALO; 膜 层 的 截面 较为 疏松 ,存在 较 多 的 孔洞 缺 
陷 ; 而 挨 杂 AlLO; 膜 层 的 截面 较为 致密 ,孔洞 数量 明 
显 减少 。 这 表明 在 微 弧 氧化 处 理 过 程 中 , 纳米 ALO， 
粒子 通过 超声 波 的 分 散 辅助 作用 ,进入 了 微 孔 内 部 ， 
改善 了 微 弧 氧 化 膜 的 微观 结构 。 这 与 3.1 节 的 分 析 
结果 一 致 。 

3.3 XRD 谱 

图 3 是 摊 杂 Al0O; 前 后 微 弧 氧 化 膜 的 XRD 谱 。 
可 见 , 挫 杂 前 的 氧化 膜 主要 由 MgO 和 MegSiO; 组 成 
(MgF; 可 能 因为 量 少 而 未 检测 出 ); Mg 的 衍射 峰 主 要 
来 自 基体 。 由 于 基体 中 含有 少量 的 Al, 故 所 形成 的 
微 弧 氧化 膜 中 应 包含 少量 的 AlO; 相 。 挫 杂 后 膜 层 
的 衍射 峰 位 置 未 改变 , 但 部 分 基体 Mg 的 衍射 峰 消 


1 挫 杂 Al0; 前 后 微 弧 氧 化 膜 的 表面 形 貌 
Fig.1 Surface morphologies of MAO coatings without (a) and with (b) Al;O; nanoparticles 


Substrate 


Coating 


Substrate 


2 挫 杂 AlO0; 前 后 微 弧 氧化 膜 的 截面 形 貌 
Fig.2 Cross-sectional morphologies of MAO coatings without (a) and with (b) Al,O; nanoparticles 
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,而 与 ALO; 相 对 应 的 部 分 衍射 峰 强 度 明 显 增强 ， 
实 部 分 纳米 ALO: 留 在 了 微 孔 内 及 膜 层 的 内 部 ,成 
氧化 膜 组 成 的 一 部 分 。 


3.4 极 化 曲线 


4 是 空白 基体 和 微 弧 氧化 处 理 样品 在 3.5% 


NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 。 表 1 为 图 4 极 化 曲线 相对 


应 的 电化 学 参数 拟 合 结 果 。 根 据 图 4 和 表 1 分 析 ， 
与 空白 基体 AZ31B 镁 合金 相 比 , 未 掺 杂 AlO; 微 弧 
氧化 样品 的 自 腐蚀 电位 负 移 了 59 mV, 而 自 腐蚀 电 
eMg 
We 
4"ALo, 4 
v MgSiO, 
ES 
旺 MAO Sample 
with ALO, vw 
MAO Sample 
without ALO 


20 30 40 5 60 70 80 
26 /deg 
图 3 迭 杂 Al0; 前 后 微 弧 氧化 膜 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD patterns of MAO coatings without and with 


AlO: nanoparticles 


Asce /V 


一 时 一 Uncoated AZ31 


-2.0 | 一 se 一 MAO sample 
—#— MAO sample with ALO, 


a | 1 1 1 1 
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 2 -1 


lg (//A:cm’) 
图 4 空白 基体 和 微 弧 氧化 处 理 样品 在 3.5%NaCl 溶 液 中 
的 极 化 曲线 
Fig.4 Polarization curves of AZ31B alloy before and after 
MAO in 3.5%NaCl solution 
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流 密度 却 降低 了 约 两 个 


可 能 与 微 弧 氧 化 膜 表 面 微观 多 孔 的 特性 及 表面 阳 


数量 级 。 自 腐蚀 电位 负 移 ， 


极 和 阴极 分 布 的 不 均匀 


性 有 关 , 表明 腐蚀 的 倾向 增 


大 中 。 而 自 腐蚀 电流 密度 越 低 , 腐蚀 速率 就 越 慢 , 表 


明 膜 层 的 耐 蚀 性 能 越 好 


。 可 见 , 镁 合金 经 微 弧 氧 化 


处 理 后 , 耐 蚀 性 能 明显 增强 ; 且 微 弧 氧 化 后 样品 的 极 
化 电阻 增 大 ,也 说 明 微 弧 氧 化 膜 提 高 了 基体 的 耐 蚀 


性 能 。 与 未 挫 杂 ALO， 


微 弧 氧 化 样品 相 比 , 掺 杂 


Al0; 微 弧 氧 化 样品 的 自 


| 腐蚀 电位 正 移 了 52 mY, 而 


自 腐蚀 电流 密度 降低 了 约 一 个 数量 级 。 说 明 掺 杂 


AbO0; 进 一 步 提高 了 微 3 
此 外 ,通过 观察 极 化 曲 
ALO; 后 的 微 弧 氧化 样品 


氧化 膜 的 腐蚀 防护 能 
线 的 阳极 分 支 可 见 , 掺 杂 
的 阳极 Tafle 斜 率 陡然 增加 ， 


出 现 印 化 的 趋势 , 进一步 表明 含有 AlO; 的 膜 层 具有 


更 好 的 耐 蚀 性 能 。 这 些 也 间接 地 说 明 掺 杂 纳 米 


蚀 性 吓 。 
3.5 摩擦 系数 


Al0;, 增加 了 膜 层 的 致密 性 , 从 而 提高 了 膜 层 的 耐 


图 5 是 掺 杂 ALO;, 前 后 的 微 弧 氧化 膜 在 干 摩擦 


条 件 下 摩擦 系数 与 磨损 时 间 的 关系 。5N 载 荷 下 
(图 5a), 未 迭 杂 AlO0; 微 弧 氧 化 膜 层 经 过 数秒 的 磨合 
期 后 ,在 50s 范 围 内 的 摩擦 系数 保持 在 约 0.45, 应 为 


微 弧 氧化 膜 的 摩擦 系数 。 随 后 摩擦 系数 出 现 较 大 的 
波动 ,表明 微 弧 氧 化 膜 被 磨 穿 , 摩擦 处 于 便 质 陶瓷 膜 
与 软 质 镁 合金 基体 磨合 阶段 。 在 约 200 s, 摩擦 系数 
在 0.55 波 动 , 趋 于 平稳 ,这 应 该 是 镁 合金 基体 的 摩擦 
系数 。 挫 杂 Al0; 后 , 微 弧 氧 化 膜 的 摩擦 系数 明显 降 


低 , 数值 保持 在 约 0.15， 


氧化 膜 被 磨 穿 ,摩擦 系数 增 大 并 在 一 定 范 围 内 波动 ， 
直到 270 s 趋 于 稳定 ,数值 略 低 于 镁 合金 基体 的 摩擦 


并 一 直 保 持 到 180 s。 随 后 


系数 ( 约 为 0.45)。 在 10 NN 载荷 下 (图 5b), 未 挫 杂 


Al0; 的 微 弧 氧 化 膜 提前 被 磨 穿 ( 约 30 s), 随后 的 过 
程 与 SN 载荷 时 一 致 , 镁 合金 基体 的 摩擦 系数 最 终 
保持 在 约 0.62。 挨 杂 ALO: 后 ,氧化 膜 的 摩 探 系 数 低 
于 未 挫 杂 样品 ,数值 为 0.2, 随 后 的 变化 趋势 与 5N 
载荷 时 一 致 。 最 终 的 摩擦 系数 略 低 于 镁 合金 基体 的 


摩擦 系数 ,数值 约 为 0.55。 


微 弧 氧 化 膜 是 在 镁 合金 基体 上 原 位 生长 出 的 高 


表 1 图 4 极 化 曲线 拟 合 获 得 的 电化 学 参数 


Table 1 Fitting results of the polarization curves in Fig.4 


Material b/mV'dec' -b./mV'dec' -Ew/mV 7Kr/hA cm ” R,/kQ'cn 
Uncoated AZ31B 42.4 125.9 1464 105.800 0.154 
MAO sample without Al,O; 33.6 240.0 1523 3.400 3.240 
MAO sample with Al,O; 225.6 190.8 1471 0.275 163.400 
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图 $ 迭 杂 Al0; 前 后 的 微 弧 氧 化 膜 在 干 摩 擦 条 件 下 摩 
擦 系 数 与 磨损 时 间 的 关系 
Fig.5 Changes of friction coefficient of MAO coatings 


without and with Al,O; nanoparticles under dry con 
ditions of 5 N (a) and 10 N (b) 


硬度 耐 磨 涂 层 , 与 基体 结合 良好 。 因 此 , 微 弧 氧 化 样 
品 在 磨损 初期 表现 出 良好 的 耐 磨 性 能 和 较 低 的 摩擦 
系数 。 当 膜 层 被 磨 穿 时 , 摩擦 副 与 镁 合金 基体 接触 ， 
镁 合金 硬度 较 低 ,在 摩擦 副 的 作用 下 不 断 被 切削 , 产 
生 旭 前 磨损 ,同时 产生 的 磨 粒 导致 磨 粒 磨损 四。 知 
在 微 弧 氧化 膜 中 引入 纳米 Al0; 粒 子 , 在 磨损 过 程 
中 ,球形 的 纳米 粒子 的 “滚动 效应 ”将 发 挥 重 要 作 
用 W™, 从 而 降低 膜 层 的 摩擦 系数 。 通 过 以 上 分 析 , 纳 
米 AbO; 粒 子 的 摊 杂 显著 改善 了 微 弧 氧 化 膜 的 摩擦 
磨损 特性 。 
4 结论 

(1) 在 硅 酸 盐 体 系 中 添加 适量 的 纳米 ALO: 粒 
子 , 通 过 超声 辅助 分 散 作用 ,能 够 在 AZ31B 镁 合金 
表面 获得 微 孔 分 布 均匀 、 孔 径 尺 寸 较 小 的 微 弧 氧 化 
膜 层 , 其 主要 物 相 包 括 MgO, MgSiO; 和 Al0O;。 

CO) 纳米 ALO; 粒 子 的 摊 杂 ,显著 提高 了 微 弧 氧 
化 膜 的 腐蚀 防护 能 力 , 与 未 挫 杂 样品 相 比 , 其 自 腐蚀 
电流 密度 降低 了 一 个 数量 级 。 

(3) 纳米 ALO: 粒 子 的 “滚动 效应 ”显著 提高 了 微 
弧 氧 化 膜 的 耐 磨 性 能 。 
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